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Besehralbung 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betriflt nnattierte Polymethacrylat-Folien 
Stand derlechnik 

Zum Schutz von Werksloffen gegen mechanrsche Beanspruchung und gegen Witterungseinflusse hat sich eine 
Beschlchtungderselben mitelnertransparenten PMMA-Foliebewahrt. Solche Folien weisen eine glatte, hochglanzende 
Oberflache auf . Es gibt nun eine Reihe von Anwendungen, fur die eine matte, gering reflektierende Oberflache erwunscht 
1st. 

Matte Oberflachen von thermoplastischen Kunststoff-Substraten, insbesondere von Folien, werden im allgemeinen 
mit Hllte einer speztellen Mattwaize Oder einer gummierten Waize hergestellt. In JP 90 28 239 wird beispielsweise die 
Herstellung eines Films oder einer Platte mit matter Oberflache. bestehend aus Vinylidenfluorid-Harz und Methacryl- 
saureester-Harz, durch Extrusion und FOhrung des Extrudats durch eine Pragerolle beschrleben. SolchermaBen her- 
gestellte Folien haben jedoch den Nachteil, daO sle bei geringfugiger Verstreckung, wie sle beispielsweise beim Ka- 
schleren von Folien uber Kanten auftritt, bzw. durch das Pressen beim Kaschien^organg (siehe hierzu Winnacker-Kuch- 
ler. Bd. 6, S. 471. 4. Aufl., 1982. Cart Hanser Verlag MOnchen. WIen) ihre Pragestruklur und damit ihre Mattierung 
verlieren. 

Desweiteren konnen Matteffekte an der Oberflache durch Polymermlschungen mit einer bestimmten heterogenen 
Mischphasenmorphologie, welche gegebenenfalls durch weitere Zusatze stabllislert wird, erzeugt werden. Belspielhaft 
sei hier EP-A 188 123 angefuhrt. die Filme, bestehend aus der an sich unvertragllchen Polymemilschung aus Nylon-6 
und Polypropylen, beschrelbt. deren Phasenmorphokjgle durch ein Ethylen-Methylacrylat-Copolymer stabllislert wird. 
GlelchermaOen werden in EP-A 348 115 Polyethylen-Filme beschrieben. die als zwelte Phase ein Ethylen-Methylme- 
thacrylat-Copolymer enthatten, wobei das Polyethylen als disperse Phase fungiert. 

Die Gr63e der dispergierten Phasen, die durch ihre charaktenstische Streuung den Matteffekt ausmachen, tst in solchen 
Systemen vom thermodynamischen Gleichgewkiht In der Polymermischung und damit sehr sensitiv von den Verarbel- 
tungsbedingungen solcher Filme abhangig. So wird es nur sehr schwer mogllch sein, bei einem Kaschlervorgang solche 
mit den Herstellbedingungen vergleichbare thermodynamische und damit thermische Bedingungen einzustellen, die 
die GroRe der dispergierten Phasen unbeelnfluRt lassen. Bind diese Phasen aber nicht dimensionsstabil. so resultiert 
ein unglelchmaRlges Streuverhalten und damit - zumlndest stellenweise - der Verlust der Mattierung an der Oberflache. 
DImenslonsstabile Mattierungsmlttel stellen anorganische PIgmente dar, wie sle belpslelsweise in JP 89 234 427 an- 
gefuhrt werden. Hier wird eine matte Oberflache auf Polyesterfilmen durch den Zusatz von CaCOg oder BaS04 zusam- 
men m'lt MIkrokugeIn aus Acrylpolymeren, wie Polymethylmethacrylat. bei der Exlruston erzeugt. Auf gmnd der hohen 
Brechungsindices der anorganischen PIgmente 1st die Transparenz der Filme bedingt durch hohe Streulichtverluste 
jedoch sehr gering. 

Ein welterer Nachteil 1st der Verschlel8 der Walzenoberflachen bei der Folienextnjston, heroorgerufen durch die 
einen Abrleb verursachenden anorganischen PIgmente. 

In einer Reihe von Anmeldungen werden daher vemetzte Polymerisatpartlkel als Streupigmente eingesetzt, die 
den Matteffekt erzeugen. So beschreibt JP 84 89 344 einen wetterbestandigen Schutzfilm mit matter Oberflache. be- 
stehend aus Mischungen von Polymerisaten aus fluorierten ethylenisch ungesattigten Monomeren, einem mehrstufig 
hergestellten vernetzten (Meth)acrylat-Polymerisat und einem Mattierungsmlttel. das aus vemetzten Tellchen mit einem 
mittleren Durchmesser zwischen 1 - 500 jim, bestehend aus einem Copolymerlsat aus (Meth)acrylaten, Vinylarcmaten, 
weiteren a,p-ungesattlgten Verbindungen und Vemetzer, besteht. Eine weitere AusfOhrungsform wird In US 3 992 486 
dargestellt, wobel transluzente (durchscheinende) Flatten oder Beschlchtungen von variablem Glanz aus Acrylharz als 
kontinuierllcher Phase mit darin gleichmaBig vertellten DIsperslonstellchen aus vemetzten Styrolcopolymerisaten, die 
auch Methacryl-Monomere enthalten konnen, auf gebaut sein konnen. Diese DIsperslonstellchen entstehen bei der Mas- 
sepolymerisalton von o.g. Styrolcopolymerisaten in Gegenwart von polyfunklionellen ungessittigten Monomeren, wobei 
die kontinuierliche Acrylharz-Phase.zunachst als geldstes Polymerisat Im Monomerengemisch vorllegt. Wahrend der 
Polymerisation trennen steh die beiden Polymerlsat-Phasen, Acrylharz und vemetztes Styrolcopolymerlsat. wobei letzt- 
genanntes auf grund der schlechten Mischbarkelt der Polymerisate. eine kugelfomiige Teilchenform mit mittlerem Durch- 
messer zwischen 0,5 - 30 ^m annlmmt. 

Das Streuvermogen der in den beiden letztgenannten Patentschrlften genannten Tellchen beruht einerseits auf 
deren Gr68e, andererseits auf der Differenz der Brechungsindces zwischen Teitehen und Matrix. Von Nachteil ist die 
Unvertraglichkeit zwischen Teilchen und Matrix, was zu einer ertieblrchen Verschlechterung der mechanischen Eigen- 
schatten des Matrixmaterials fuhrt. 

Das deutsche Patent DE 15 54 781 hat ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpem aus thermoplastischen 
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Kunststoffen mit rautenformig gemusterter Oberflache zum Qegenstand, das dadurch gekennzeichnet ist. daB eine 
Mischung aus zwei thermoplastischen Stoffen mit stark unterschiediichem Flie3verhalten extrudiert wird. SolchermaOen 
hergestellte Extrudate geringer Dicke, z.B. Folien. konnen allerdings ein, durch Flie3anomalien bei der Extrusion und 
damit Dickeschwankungen belm Extrudat bedingtes, inhomogenes mechanisches Verhatten aufweisen. 

Autgabe und Losung 

Eine Reihe praktischer Anwendungen. wie beispielsweise der Schutz witterungsempfindlicher Gegenstande. erfor- 
dert die Beschichtung solcher Gegenstande mit einer Folie, die neben einem wirksamen Schutz gegen Witterungsein- 
flusse, wie Feuchtigkeit. Wind und Sonnenlicht, insbesondere Strahlung im UV-Bereich, eine hohe Zahigkeit und eine 
matte Oberflache autweist. Als Autgabe ergibt sich hieraus die Bereitstellung einer Folie, die neben einer hohen elgenen 
Witterungsstabilitat einen ausreichenden Schutz fur witterungsempfindliche Gegenstande gegen oben genannte Wit- 
terungseinflusse bietet. Desweiteren soil die Folie eine hohe Zahigkeit und eine matte Oberflache aufweisen, um eine 
hohe Dehnbarkert und eine geringe LIchtreflexbn bei Gegenstanden zu ermoglichen, die mit dieser Folie beschk:htet 
sind. 

Diese Auf gabe wird durch die erflndungsgema3e Folie geldst. 

Diese ist auf gebaut aus: 
99,9 bis 30 Gew.-% einer thermoplastischen Polymerisat-Matrix A bestehend aus: 

a1 ) 10 bis 95 Gew.-% einer zusammenhangenden Hartphase mit einer Glastemperalur uber 70 Grad C, auf gebaut 
aus: 

a11 ) 60 bis 100 Gew.-% (bezogen auf a1 ) Methylmethacrylat und 

a12) 0 bis 20 Gew.<% eines Oder mehrerer weiterer ethylenisch ungesattigter. radikalisch polymerlsierbarer 

Monomeren und 

a2) 90 bis 6 GeW'% einer in der Hartphase verteilten Zahphase mit einer Glastemperatur unter -1 0 Grad C, auf gebaut 
aus 

a21 ) 50 bis 99,5 Gew.-% (bezogen auf a2) eines Ci-C,o-Alkylacrylats. 

a22) 0,5 bis 5 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren und/oder Pfropfvemetzers mit zwei Oder mehr ethyle- 
nisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Resten, und 

a23) gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren, wobel we- 
nigstens 15 Gew.-% der Hartphase al) mit der Zahphase a2) kovalent verknupft sind, und 

0.1 bis 70 Gew.-% in dem themfioplastischen Matrixpolymerisat heterogen verteilte Latexpartikel mit einem mitt- 
leren Teilchendurchmesser von 1 bis 1 50 ^im zur Erzeugung des Matteffekts, bestehend aus einem themioelastischen 
Polymerisat B, auf gebaut aus: 

b1 ) 50 - 99,5 Gew.-% (bezogen auf B) eines, gegebenenfalls verzweigten Oder cyclischen, Ci-Cg-Alkylmethacrylats 
b2) 0,5 bis 10 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren mit zwei Oder mehr ethylenisch ungesattigten, radikalisch 

polymerisierbaren Qruppen. und 
bS) gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren. 

Der Unterschied zwischen dem Brechungsindex no a des thermoplastischen Matrixpolymerisats A und dem Bre- 
chungsindex n^ ^ der heterogen verteilten Latexpartikel bestehend aus Polymerisat B betragt maximal Anp = 0,02. 

Wirkung der Erfindung 

Die Mattierung der Folie wird durch die aus dem thernrK)elastischen Polymerisat B aufgebauten Latexpartikel mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 150 |xm, bevorzugt 1 bis 10 um und besonders bevorzugt von 1 bis 5 
^m erzeugt. Der Matteffekt wird durch diese Teilchen an der Folienoberflache erzeugt, wobei sie aus dieser herausragen 
und damit eine diffuse Lichtstreuung erzeugen, die die Reflektion des Lichts und damit den Glanz deutlich vermindert. 
Demgegenuber soli die Transparenz der Folie und damit die Lichttransmission moglichst hoch sein. Dies wird durch 
eine Angleichung des Brechungsindex no^ des thermoplastischen Matrixpolymerisats an den Brechungsindex n^ ^ 
des thermoelastischen Polymerisats B errercht. Der Unterschied zwischen den Brechungsindlces darf maximal AnQ = 
"d,a * '^D.B ^ 0,02 betragen. Liegt der Unterschied darOber, wirkt die Kemschicht insgesamt trub, d.h. die Lichttransmis- 
sbn nimmt ab. 
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Die Zahigkelt der Folie wird durch den Autbau der thermoplastischen Polymerisat-Matrix A bewirki, die eine Ware schlag- 
zahe Polymethacrylat-Formmasse darstellt, die unter Warme- und Feuchtigkeitseinwirkung oder bei Bewitterung weder 
trQb wird. noch sich verfarbt, und die in der DE-A 38 42 796 beschrieben ist. Die eingelagerten Zahphasenteilchen a2) 
sind in ihrer Gr68e und Einheitlichkeit der GroQe so gewahtt, daB die Transparenz der Folie erhalten bleibt. Uberraschend 
Ist. daO die Zahphasenteitohen a2) beim Mischen von Polymerisat A mit Polymerisat B nfchl agglomerieren und damit 
keine Trubung. die durch LIchtstreuung an Agglonrieraten hervorgerufen wurde, im Polymerisat A erzeugen. 
Die Witterungsstabilitat der Folie selbst ist durch hohe Aciylat- und/oder Methacrylat-Anteile in den Polymerisaten A 
und B gewahrieistet. 

EIne vorteilhafte AusfOhrungsfomi stellt eine Folie dar, die neben den o,a. Eigenschaften in der l^ge ist, UV«Licht 
2u absorbieren und die damit einen Schutz fur UV-empfindliche Substrate darstellt. Dies wird durch den Einbau poly- 
merisierbarer UV-Absorber und/oder die Einlageoing niedermolekularer UV-Absorber in die verschiedenen Phasen, vor 
allem in die Hartphase a1 ) des Polynrterisats A gewahrieistet. 

Von besonderem Vorteil ist, daQ die Mattlerung der Folie erhalten bleibt. wenn diese auf eine Temperatur im thermoela- 
stischen Zustandsbereich erwarmt wird und danach ohne Einwirkung eines Formwerkzeugs abgekuhtt wird. Dies er- 
moglicht ein Kaschleren der Folie, d.h. ein Aufbringen unter Dmck Im Spalt eines W&lzenpaares auf ein zu schutzendes 
Substrat, ohne Verlust der Mattierung. 

DurchfOhrung der Erfindung 

Herstellung der Polymerisate A und B 

Das thermoplastische Polymerisat A, das bevorzugt zweiphasig ist. wird durch eine zweistufige Emulsionspolyme- 
risation in Wasser erzeugt. wie in DE-A 38 42 796 beschrieben. In der ersten Stufe wird die Zahphase a2) erzeugt, die 
zu mindestens 50. vorzugswelse zu mehr als 80 Gew.-%, aus niederen Alkylacrylaten aufgebaut ist. woraus sich eine 
Giastemperatur dieser Phase von unter -10 Grad C ergibt. Als vernetzende Monomere a22) warden (Meth)acrylester 
von Diolen, wie beispielsweise Ethylenglykoldimethacrylat Oder 1 .4-Butandioldimethacfylal, aromatische Verbindungen 
mit zwei Vinyl- oder Allylgruppen, wie beispielsweise Divinylbenzol, Oder andere Vemetzer mit zwei ethylenisch unge- 
sattigten, radikallsch polymerislerbaren Resten, wie z.B. Allylmethacrylat als Rropfvernetzer. eingesetzt. Als Vernetzer 
mit drei oder mehr ungesattigten, radikallsch polymerisierbaren Gruppen, wie Allylgruppen oder (Meth)acrylgruppen, 
seien beispielhafl Triallyteyanurat. Trimethyblpropan-triacrylat und -trimethacrylat sowie Pentaerythrit-tetraacrylat und 
-tetramethacrylat genannt. Weitere Beispiele sind hierzu in US 4 513 1 1 8 angegeben. 

Die unter a23) genannten ethylenisch ungesattigten. radikallsch polymerisierbaren Monomeren konnen beispiels- 
weise Acryl- bzw. Methacrylsaure sowie deren Alkylester mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen. sofem noch nicht genannt. sein. 
wobei der Alkylrest linear, verzweigt oder cyclisch sein kann, Desweiteren kann a23) weitere radikallsch polymerisierbare 
atlphatische Comonomere. die mit den Alkylacrylaten a21) copolymerisierbar sind. umfassen. Jedoch sdlen nennens- 
werte Anteile an aromatlschen Comonomeren. wie Styrol. alpha-Methylstyrol oder Vinyltoluol ausgeschlossen bleiben, 
da sle - vor allem bei Bewitterung - zu unenwOnschten Eigenschaften der Fomimasse A fOhren. Bei der Erzeugung der 
Zahphase in der ersten Stufe mu3 die Einstellung der TeilchengroBe und deren Uneinheitlichkeit genau beachtet werden. 
Dabei hangt die TeilchengroBe der Zahphase im wesentlichen von der Konzentration des Emulgators ab. Teilchen mit 
einer mittleren TeilchengroBe (Gewichtsmittel) unter 130 nm. vorzugswelse unter 70 nm. und mit einer Uneinheitlk:hkert 
Ueo der TeilchengroBe unter 0,6, (Ueo wird aus einer integralen Betrachtung der TeilchengroBenverteilung, die per Ul- 
trazentrifuge bestlmnrt wird, enmittelt. Es gilt: 



''^0.50,90 = mittlerer integraler Teilchenradius fur den gilt 10,50,90 % der Teitehenradien liegen unter und 
90.50.10 % der Teitehenradien liegen uber diesem Wert) 

vorzugswelse unter 0,2, werden mit Emulgatorkonzentrationen von 0,15 bis 1 .0 Gew.-%, bezogen auf die Wasserphase. 
erreicht. Dies gilt vor allem fOr anksnische Emulgatoren, wie beispielsweise die besonders bevorzugten alkoxylierten 
und sulfatierten Paraffine. Als Polymerisationsinitlatoren werden z.B. 0,01 bis 0,5 Gew.-% Alkali- oder Ammoniumpero- 
xodisulfat, bezogen auf die Wasserphase eingesetzt und die Polymerisation wird bei Temperaturen von 20 bis 100 Grad 
C ausgeldst. Bevorzugt werden Redox-Systeme, beispielsweise eine Kombination aus 0,01 bis 0.05 Gew,-% organi- 
schem Hydroperoxid und 0.05 bis 0.15 Gew.-% Natriumhydroxymethylsulfinal , bei Temperaturen von 20 bis 80 Grad 
C verwendet. 

Die mit der Zahphase a2) zumindest zu 15 Gew.-% kovalent verbundene Hartphase a1 ) weist eine Giastemperatur von 
wenigstens 70 Grad C auf und kann ausschlieBlich aus Methylmethacrylat aufgebaut sein. Als Comonomere a1 2) kon- 
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nen bis zu 20 Gew.-% eines Oder mehrerer weiterer ethylenisch ungesattigter, radikalisch polymerislerbarer Monomerer 
in der Hartphase enthalten sein, wobei A!kyl(meth)acrylate. vorzugsweise Alkylacrylate mit 1 bis 4 Kohlenstoffatcxnen. 
in solchen Mengen eingesetzt werden. daB die oben genannte Glastemperatur nicht unterschrltten wird. 

Die Polymerisation der Hartphase a1) veriauft in einer zweiten Stute ebenfalls In Emulsion unter Verwendung der 
ubiichen Hilfsmittel, wie sie beispielsweise auch zur Polymerisation der Zahphase a2) venwandt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die Hartphase niedermolekulare und/oder einpolymerisierte UV-Ab- 
sorber In Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%. bevorzugt 0.5 - 5 Gew.-%, bezogen auf A als Bestandteil der comonomeren 
Komponenten a12) in der Hartphase. Beispielhaft fur die polymerisierbaren UV-Absorber, wie sie u.a. in der US 4 576 
870 beschrieben sind, seien 2-(2'-Hydroxyphenyl)-5-methacrylamidobenzoiriazol oder 2-Hydroxy-4-methacryloxyben- 
zophenon genannt. Niedermolekulare UV-Absorber konnen beispielsweise Derivate des 2-Hydroxybenzophenons oder 
des 2-Hydroxyphenylbenzotriazols oder Salicylsaurephenylester sein. Im ailgemeinen weisen die niedermolekularen 
UV-Absorber ein Molekulargewlcht von weniger als 2 x 10^ Dalton auf. Besonders bevorzugt sind UV-Absorber mit 
geringer Fluchtigkeit bei der Verarbeitungstemperatur und honrwgener Mischbarkeit mit der Hartphase a1 ) des Pdyme- 
risats A. 

Die aus Polymerisat B aufgebauten Latexpartlkel besitzen eine mittlere TeilchengroQe zwischen 1 und 150 \im, bevor- 
zugt zwischen 1 und 10 ^im und besonders bevorzugt zwischen 1 und 5 ^m. Ihre Herstellung wird in US 4 268 549 
beschrieben. Polymerisat B enthalt bevorzugt in b1) 75 bis 99.5 Gew.-% einer Mischung bestehend aus Methylme- 
thacrylat und einom niedrigen Alkylmethacrylat im Gewichtsverhaltnis 3 : 1 bis 1 : 3. 0,6 bis 10 Gew.-% eines vemet- 
zenden Monomeren b2), wobei die unter a22) (s. oben) beschriebenen Vemetzer zum Einsatz kommen konnen und 
gegebenenfaiis 0 bis 15 Gew.-% eines weiteren Monomeren b3), wie beispielsweise andere Ester der Acryl- und/oder 
der Methacrylsaure, Styrol, Acrylnitril und Methacrylnitril, Vinylacetat sowie ahnliche. vorzugsweise nicht oder nur wenig 
wasserlosliche Monomere. 

Es ist vorteilhaft, wenn die aus Polymerisat B aufgebauten Latexteilchen kugelformig sind. Sie werden zweckma3ig 
nach dem sogenannten Saatlatex-Vertahren durch Emulsionspolymerisatlon hergestellt und durch SprOhtrocknung un- 
ter Bedingungen, bei denen die Einzelpartikel nicht verschmelzen, zu einem Pulver getrocknet. 

Der Unterschied der Brechungsindrces von Polymerisat A n^j^ und Polymerisat B np b dart maximal np < 0,02 
betragen. Wird groBer, weisen Gemische aus A und B eine deutliche TrObung auf, die die Lichttransmisston auch 
schon bei Folien mit einer Dicke von bis zu 1 mm deutlich reduziert. Die Bedingung np < 0,02 wird insbesondere dann 
erf out, wenn die chemische Zusammensetzung der thermoplastischen Hartphase a1 ) der des Polymerisats B) entspricht 
Oder sehr nahe kommt. Bei groBen Unterschieden in der Zusammensetzung zwischen A) und B) bietet sich der Einbau 
von Comonomeren in A) oder B) an, die in der Lage sind. die Brechungsindices anzuglelchen. Voraussetzung hierlOr 
ist aber Immer. daG die Polymerisate A) und B) thermodynamisch vertraglwh sind. Im Falle einer Unvertraglichkeit zwi- 
schen A) und B) resultiert bei der Extrusion eine Phasenseparatkxi zwischen A) und B) und damit ein schlechtes me- 
chanisches Verhatten bei aus diesen Gemischen hergestellten Folien. 

Herstellung der Folie 

Vor der Folienextrusion wird das in einer waOrlgen Dispersion vorliegende Polymerisat A zur Formmasse auf gear- 
beitet. Dazu werden die wasserlos lichen Bestandteiie der Dispersion, die mit Feststoffgehalten von 30 bis 60 Gew.-% 
anfairt, abgetrennt, indem die Dispersk^n koaguliert. die flussige Wasserphase vom Koagulat abgetrannt und das Ko- 
agulat zu einer Formmasse verschmolzen wird. HierfOr wird zweckmaOig ein Doppelschnecken-Entgasungsextruder, 
wie in US-A 4 1 1 0 843 beschrieben, venivandt. Die aufgeschnrralzene Formmasse wird aus dem Extruder ausgetragen 
und granuliert. Desweiteren kann das Polymerisat A aus der waBrigen Dispersion durch SprOhtrocknung als Pulver 
isoliert werden. 

Die granulierte Formmasse oder das pulverformige Spruhgut aus Polymerisat A wird mit den sprOhgetrockneten 
l^texpartikeln aus Polymerisat B mechanisch gemischt, in einen Mischextruder bei 220 - 280 Grad C. vorzugsweise 
bei 240 Grad C, aufgeschnrK>lzen, ausgetragen und wiederum granuliert. Das Granulat bestehend aus dem themnopla* 
stischen Polymerisat A mit darin eingelagerten, dimensionsstabilen Latexteilchen aus dem thermoelastischen Polyme- 
risat B wird in einem Extmder bei 220 - 280 Grad C, vorzugsweise bei 240 Grad C, aufgeschmolzen durch eine Schlitz- 
duse mit einem Austrittsschlitz von 0,1 bis 2 mm extrudiert und kann durch Glatten auf einem WSalzenglattweric mit 
Walzentemperaturen von 50 bis 100 Grad C zu einer Folie mit einer Dicke von 0,1 bis 1 mm, verarbeitet werden. Die 
Walzenoberflachen des Walzenglattwerkes konnen, wie herkommlich, glatt und hochglanzend sein, man erhalt trotzdem 
eine hochtransparente Folie mit matter Oberflache. Bevorzugt sollte jedoch die Folie im Chill-Rollverfahren hergestellt 
werden. Dabei kommt nur eine Oberflache der Schmelzebahn in Kontakt zu der auf Temperaturen von 20 bis 110 Grad 
C gekuhlten Walze. Die Schmeize wird dabei nk^ht wie im Glattwerk durch eine Gegenwatze auf die Oberflache auf ge- 
preBt, so daB die aus der Schmelzeoberflache herausragenden Kugelkalotten der eingelagerten Teilchen B nicht wieder 
in die Matrix des Polymerisats A zuruckgepreBt werden. Damit erhalt man trotz hochglanzpolierter Oberflachen der 
Chill-Rollwaize auf beiden Oberflachen der erstarrten Bahn annahernd gleiche Rauheltswerte R gemessen nach DIN 
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4768. die je nach Durchmesser der Tellchen B Ra-Werte zwischen 0.01 und 50 ^im, Rj-Werte zwischen 0.08 und 100 
pm und R„„-Werte zwischen 0.1 und ISOum annehmen konnen. Mit diesem Verfahren konnen Folien im Dickenbereich 
von 0.5 bis 0,02, besonders bevorzugt von 0,05 bis 0,2 mm, hergestellt werden. 
Das oben beschriebene dreistufige Verfahren zur Herstellung der Folie: 

1) IHerstellung des Granulats aus Polymerisat A 

2) Herstellung des Granulate aus Polymerisat A mit eingelagerten Teilchen aus Polymerisat B 

3) Extrusion der Folie 



kann in weiteren AusfOhnjngsformen auch zweistufig durchgefOhrt werden. Hierbei werden die Stufen 2) und 3) 
des obigen Verfahrens zusammengefaBt, wobei der Folienextojder gleichzeitig als Mischextojder zum Mischen der 
Polymerisate A und B benutzt wird. 



Eigenschaften der Folie 



Eine solchermaBen hergestellte Folie ist wittenjngsbestandig. weist einen geringen WeiRbruch beim Knicken oder 
Falten auf, ist in ihrer Zahigkeit unempfindlich gegen Kalte und Warme und zeigt keine oder nur eine sehr geringfugige 
Vergilbung nach den vorhergegangenen thermoplastischen Verarbeitungsschritten. Die Oberflache der Folie ist matt 
bei gleichzeitiger hoher Transparenz der Folie. Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform beinhallet Folien mit 
UV-absorbierenden Substanzen, die vorzugsweise in der Hartphase al) des themioplastischen Polymerisats A einge- 
lagert sind. Hierdurch wirkt die Folie zusatzllch als UV-Filter und damit als effekliver Schutz fOr Substrate, die sich bei 
UV-Bestrahlung labtt verhalten. d.h. z.B. nach einer bestimmten Zeit Verfarbungen Oder ein Nachlassen der mechani- 
schen Eigenschaften aufweisen. 

Die Folie wird. wenn erforderlich, durch Kaschieren bei Temperaturen von 90 bis 160 Grad C in plastischem Zustand 
(bezogen auf Polymerisat A) unter Dnick im Spalt eines Walzenpaares, das an der Walzenoberflache Temperaturen 
von 80 bis 140 Grad C aufweist. auf das Substrat gebracht. Bei Substraten, die komplizierte Oberflachengeometrien 
aufweisen und damit dem oben genannten Kaschierverfahren nkihl zuganglich sind, kann ein PreB- oder Tiefziehver- 
fahren angewendet werden. In alien Fallen behalt eine solchermaOen behandelte Folie ihre matte Oberflache bei. 

Ebenfalls konnen Folie und Substrat mit Reakttons-, Losungsmittel- oder thennischen Klebem verbunden werden. 
Ais Substrate finden beispielsweise Verwendung: 

- Platten, Wellplatten, Stegdoppelplatten und andere Profile aus wittenjngslabilen Kunststoffen. wie PVC, Polyester 
Oder Polycarbonat 

Holzer und Papiere 

- Stahl- und Aluminiumplatten, wie z.B. Garagentore, Fahrzeuge. Container und VerkehrsschiWer 
Bilderabdeckungen. 

wobei diese Aufzahlung nfcht erschopfend ist. Die matte Oberflache der Folie hat hierbei heworragende Antireflex-Ei- 
genschaften. 

Die fotgenden Beispiele sollen zur weiteren Eriauterung der Erfindung dienen. 



BEISPIEL 



1 . Herstellung des Polymerisats A 



Eine 60 %ige Emulsran I wurde hergestellt durch Emulgieren von: 

99 Gew.-Teilen Butylacrylat 

1 Gew.-Teil Triallylcyanurat 

0,12 Gew.-Teilen terl.-Butylhydroperoxid 

in 67 Gew.-Teilen einer 0,1 5 %igen waOrigen Losung von Natriumlaurylsulfat 

Eine 50 %ige Emulsion II wurde hergestellt durch Emulgieren von: 

89,35 Gew.-Teiien Methylmethacrylat 

7,75 Gew.-Teilen Butylacrylat 

2,9 Gew.-Teilen 2-(2'-Hydroxyphenyl)-5-methacrylamklobenzotriazol 

0.775 Gew.-Teilen Dodecylmercaptan 
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0. 15 Gew.-Teilen Octadecyl-3-(3.5<IMert.-butyI-44iydroxyphenyl)-propionat 
0,1 Gew.-Teilen tert.-Butylhydioperoxid 

in 100.0 Gew.-Teilen einer 0,06 %igen waBrigen Losung von Natriumlaurylsulfat 

s In einem PolymerisationsgefaQ mil ROhrer, AulBenkOhlung und ZutaufgefaB wurden 60 Gew. -Telle einer Wasser- 

phase vorgelegt. die 1 Gew.-% Natrium-Laurylsulfat. 0,15 Gew.-% Natriumhydroxymethylsulfinat, 0.02 Gew.-% Essig- 
sSure und 0,008 Gew.-% Eisen-ll-suttat enthielt. Innertialb von 2 Stunden wurden unter 

ROhren bei einer Temperatur von 55 Grad C 50 Gew. -Telle der Emulsion I zudosiert. Das entstehende Zahphasenpo- 
lymerisat hatte eine Glastemperatur von -35 Grad C. AnschlieBend wurden wahrend weiterer 2 Stunden 1 40 Gew. -Telle 
10 der Emulsion It zudosiert, wobeidas Hartphasenpolymerlsat mit einer Glasubergangstemperatur von 90 Grad C gebildet 
wurde. Durch Losllchkeltsmessungen an einer koagullerten Potymerisatprobe wurde festgestellt. daG 25 Gew.-% der 
Hartphase an die Zahphase gebunden sind. 

Zur Gewinnung des Feststoffes aus der erhaltenen Dispersion wurde ein dicht kammender, gegenlaufiger Doppel- 
schneckenextruder mit einem Schneckendurchmesser von D = 30 mm verwendet. Die Koagulation der Dispersion wurde 
IS durch die gemeinsame Einwirkung von Warme und Scherung bewirkt. Der aus dem Extruder austretende Strang be- 
stehend aus Polymerisat A wurde gekOhtt und nach dem Erstarren granuliert. Eine genaue Beschreibung des Extru- 
deraufbaus wird in DE-A 38 42 796 gegeben. Der Brechungsindex des Polymerisats A, gemessen nach DIN 53 491. 
betrug nQ^ = 1 .492. 

20 2. Herstellung des Polymerisats B 

In einem PolymerisatbnsgetaB mit RQhrer, AuBenkQhIung und ZulaufgefaB wurden 1 200 Gew. -Telle vollentsalztes 
Wasser vorgelegt und auf 80 Grad C erhrtzt. AnschlieBend wurden 6 Gew.-Teile Ammoniumperoxkiisulfat und 5 
Gew. -Telle einer MIschung M bestehend aus 47,5 Gew.-% Methylmethacrylat, 47,5 Gew.-% Isobutylmethacrylat und 5 

2S Gew.-% Gtykoldlmethacrylat zugegeben. Nach 5 MInuten wurden innerhalb von 1 Stunde weltere 295 Gew. -Telle der 
MIschung M zugetropft. Nach Ende des Zulaufs wurde 1 Stunde bei 80 Grad C geruhrt, dann abgekuhit und uber ein 
VA-Siebgewebe abfiltriert. Die erhaltene Dispersion I war koagulatfrei und hatte einen Feststoffgehalt von 20 Gew.-%. 
Der mittlere Teilchendurchmesser betn;g ca. 0.65 um. In einer 2. Stufe wurden in einem PolymerisationsgefaB 280 
Gew. -Telle vollentsalztes V\^sser und 5,5 Gew.-Teile der oben beschriebenen Dispersion i vorgelegt und auf 80 Grad 

30 c erhitzt. AnschlieBend wurden 0,18 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat und eine Emulsion bestehend aus 215 Teilen 
Methylmethacrylat. 215 Teilen Isobutylmethacrylat, 23 Teilen GlykoWimethacrylat, 800 Teilen vollentsalztem Wasser, 
0,68 Teilen Natrlumlaurylsutfat und 1 ,6 Teilen AmmoniumperoxkJisulfat wahrend 4 Stunden zugetropft. Nach Zulauf ende 
wurde 1 Stunde und nach Zugabe von 0,45 Teilen Ammoniumperoxidisulfat eine weltere Stunde bei 80 Grad C endp- 
olymerisiert. Die erhaltene Dispersion war koagulatfrei und hatte einen Feststoffgehalt von 30 Gew.-%. Das pulverfor- 

3S mige Polymerisat B wurde durch SprOhtrocknung gewonnen. Der mittlere Teitehendurchmesser der Latexpartikel, die 
tellweise oder vollstandig zu groBeren Partikein locker aggregiert sein konnen, betrug ca. 3,0 um. Der Brechungsindex 
des Polymerisats B wurde aus den Inkrementen der Polymerbausteinen nach Brandrup, Immergut, Polymer Handbook, 

3. Aufl. Kap. VI, S. 451, Wiley Interscience, New York zu x\^^ = 1,485 berechnet. 

40 3. Herstellung des Gemischs aus Polymerisat A und Polymerisat B. 

Das granulierte Polymerisat A gemaB 1 und das pulverfdnmige Polymerisat B gemaB 2 wurden im Verhaltnis A : B 
= 60 : 20 Gew.-Teilen mit Hilfe eines Doppelschneckenextniders gemischt und uber eine GranulierdQse zu Strangen 
ausgetragen. In einem nachgeschalteten Granulator wurden die Strange zu Granulatkdmern zerteitt. 

45 

4. Herstellung der Folie 

Das nach 3 erzeugte Granulat wurde in einem Einschneckenextnider emeut plastifiziert und durch eine Breitschtitz- 
dOse mit einer Temperatur von 240 Grad G zu einem dOnnen Schmelzfilm ausgepreBt. Unmittelbar nach dem Verlassen 
so der DOse wurde der Schmelzftim auf die mit 90 Grad C temperierte Chill-Roltwaize gelegt. Die Waize zog die Schmeize 
vom Dusenmund ab und diese kQhIte unter ihre Glastemperatur ab. Die erstame Folienbahn wurde uber nachgeschat- 
tete Umlaufwalzen einem Follenw»kler zugefOhrt. 

5. Eigenschaften der Folie 

55 

Die nach 4 hergestellte Folie besitzt bei einer Dicke von 80 um eine Lichtransmission von > 87 % (DIN 5033/5036, 
LichtartD 65/10). 

Weil die Schmeize nach Austritt aus der DQse nk:ht durch einen Walzenglattspatt gefuhrt wurde. besltzen beide Ober- 



7 



EP 0 528 196 B1 



flachen der Folie nahezu gleiche Oberflachenrauheiten. Nach DIN 4768 warden Bauheitswerte = 0,3 ^m. = 1.7 

und R„ax = gemessen. 
Eine optische Charakterisierung der Oberflache ergibt Reflektometerwerte nach DIN 5033/5096. EInfallswinkel bei 20 
Qrad von 3 bis 3,5, bei 60 Grad von 18 bis 20 und bei 85 Grad von 55 bis 69. 

5 

PatentansprDche 

1 . Mattierte Polymethacrylat-Folie enthaltend 99,9 bis 30 Gew.-% thermoplastischer Potymerisat-Matrtx A bestehend 
10 aus: 

a1 ) 1 0 bis 95 Gew.-% einer zusammenhSngenden Hartphase mit einer Glastemperatur Qber 70 Grad C. aufgebaut 
aus 

IS a1 1 ) 80 bis 1 00 Gew.-% (bezogen auf a1 ) Methylmethacrytat und 

a12) 0bis20Gew.-%einesodermehrererweitererethylenisch ungesattigter, radlkalisch polymerisierbarer 
Monomerer, und 

a2) 90 bis 5 Gew.-% einer in der Hartphase vorteitten Zahphase mit einer Glastemperatur unter -10 Grad C, 
20 aufgebaut aus 

a21 ) 50 bis 99,5 Gew.-% eines Gi-Cio-Alkylacrylats (bezogen auf a2) 

a22) 0,5 bis 5 Gew.-% eines vemetzenden Monomeren mit zwei Oder mehr ethylentsch ungesattigten, 
radikallsch potymerisierbaren Resten, und 
2S a23) gegebenenfaits weiteren ethylenisch ungesattigten, radikallsch pdymerisierbaren Monomeren. 

wobei wenigstens 15 Gew.-%der Hartphase a1) mit der Zahphase a2) kcvalent verknupft sind, 
dadurch gekennzetchnet. da8 die Folie zur Mattierung weiterhin 0,1 bis 70 Gew.-% heterogen in dem themru>pla- 
stischen Matrixpolymerisat A verteilte Latexpartikel mil einem mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 150 ^m 
30 bestehend aus einem thermoplastischen Polymerisat B. aufgebaut aus: 

b1 ) 50 - 99,5 Gew.-% (bezogen auf B) eines G^-Ce-Alkytmethacrylats. 

b2) 0,5 bis 10 Gew.-7o eines vernetzenden Monomeren mit zwei Oder mehr ethylenisch ungesattigten. radlkalisch 
polymerislerbaren Gruppen, und 
3S b3) gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesattigten radikallsch polymerislerbaren Monomeren 

enthalt, und daB der Unterschied zwischen dem Brechungsindex np ^ cl^s thermoplastischen Matrixpolymerlsats 
A und dem Brechungsindex np 3 der heterogen verteilten Latexpartikel bestehend aus Polymerisat B maximal 0.02 

betragt. 

40 

2. Polymethacrytat-Folie nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daO die Komponente a22) des Polymerisats A 
0,5 bis 5 Gew.-% Rropfvemetzer (bezogen auf a2) enthalt. 

3. Polymethacrytat-Folie nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 • 2, dadurch gekennzeichnet, da8 die Hartphase 
4S a1 ) des Polymerisats A 0,1 bis 10 Gew.-% eines niedermolekularen UV-Absoriaers enthalt. 

4. Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 - 3, dadurch gekennzeichnet, da8 die Hartphase 
al) des Polymerisats A 0,1 bis 10 Gew.-% eines polymer gebundenen UV-Absorbers enthalt. 

so 5. Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 - 4, dadurch gekennzek:hnet. daB die Folie eine 
Dicke von 0,01 bis 1 mm aufweist und daB die heterogen verteilten Latexpartikel bestehend aus Polymerisat B 
einen Durchmesser von maximal einem Funftel der Foliendicke. besitzen. 

6. Verfahren zur Hersteltung einer Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 - 5, dadurch 
ss gekennzebhnet, daB die bei der Folienextrusion verwendete Chill-Rollwaize eine hochgianzpolierte Oberflache 

aufweist. 

7. Verfahren zur Beschichtung eines Gegenstands mit einer Polymethacrytat-Folie nach einem oder mehreren der 
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Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet. daB die Folie durch Kaschieren und^oder Vdrkleben mit dem Gegenstand 
fast verfounden wird. 

8. Vertahren zur Beschichtung eines Gegenstands nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnst, daB der Gegenstand 
aus etnem wmerungsempfindlichen Material besteht 

9. Verfahren zur Beschichtung eines Gegenstands nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Gegenstand 
aus Kunststoff besteht. 



Claims 

1 . Matted poiymethacrylate film comprising 99.9 to 30 wt.% of thermoplastic polymer matrix A comprising: 

a1 ) 1 0 to 95 wt.% of a cohesive hard phase with a glass transitbn temperature of above 70*C. synthesised from 
al 1 ) 80 to 100 wt.% (based on al) of methylmethacrylate and 

a1 2) 0 to 20 wt.% of one or more further ethylenically unsaturated, radically polymerisable monomers, and 

a2) 90 to 5 wt.% of a viscous phase, which is distributed in the hard phase, has a glass transitbn temperature of 
below -lO^C, and is synthesised from 

a21) 50to99.5wl.%of a Ci-CiQ-alkylacrylate (based on a2) 

a22) 0.5 to 5 wt.% of a cross-linking monomer having 2 or more ethylenically unsaturated, radically potym- 
erisabte groups, and 

a23) optionally further ethylenically unsaturated, radically polymerisable monomers. 

at least 1 5 wt.% of the hard phase al ) being covalently bonded to the viscous phase a2), characterised in that the 
film, for the purpose of matting, further contains 0. 1 to 70 wt.% of latex particles with an average particle diameter 
of 1 to 150 ^m, distributed heterogeneousty in the themioplastic matrix polymer A and comprising a thermoplastic 
polymer 6 synthesised from 

b1 ) 50 - 99.5 wt.% (based on B) of a Ci-Ce-alkylmethacrylate, 

b2) 0.5 to 10 wt.% of a cross-linking monomer having two or more ethylenically unsaturated radically polymeris- 
able groups, and 

b3) optionally further ethylenk:ally unsaturated, radically polymerisable monomers, 

and that the difference between the refractive index np ^ of the thermoplastk: matrix polymer A and the re- 
fractive index np g of the heterogeneously distributed latex particles comprising polymer B is, at most. 0.02. 

2. A poiymethacrylate film according to claim 1 , characterised in that the component a22) of the polymer A contains 
0.5 to 5 wt.% of a graft cross-linking agent (based on a2). 

3. A poiymethacrylate film according to one or more of claims 1 to 2, characterised in that the hard phase al ) of the 
polymer A contains 0.1 to 10 wt.% of a tow molecular ultravblet absorber. 

4. A poiymethacrylate film according to one or more of claims 1 to 3, characterised in that the hard phase al ) of the 
polymer A, contains 0.1 to 10 wt.% of a polymertX)und ultraviolet absorber. 

5. A poiymethacrylate film according to one or more of claims 1 to 4. characterised in that the film has a thickness of 
0.01 to 1 mm. and that the heterogeneously distributed latex particles made of polymer B. have a diameter of at 
most a fifth of the film thickness. 

6. A process for preparing a poiymethacrylate film, according to one or more of claims 1 to 5, characterised in that a 
movable chill roller used In the film extruskin has a high-lustre polished surface. 

7. A process for coating an article with a poiymethacrylate film according to one or more of claims 1 to 6. characterised 
in that the film is firmly connected to the article by means of lamination coating and/or bonding. 
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8. A process for coating an article according to claim 7. characterised in that the article is made of a material which is 
sensitive to weathering. 

9. A process for coating an article according to claim 7, characterised in that the article is made of plastic. 



Revendleatlons 

1 . Feuille mate de polym^thacrylate, contenant 99,9 ^ 30% en poids d'une matrice de polym^re themioplastique A se 
composant de: 

a1 ) ^0k 95% en poids d'une phase dure cohdrente ayant une temperature de transition vitreuse supdrieure k 
70*^0, composde de 

a11 ) 80 ^ 1 00% en poids (par rapport d a1 ) de mdthacrylate de mdthyle et 

a1 2) Ok 20% en poids d'un ou de plusieurs autres monomdres k insaturation dthyl^ique susceptibles de 
polymerisation radicalaire, et 

a2) 90 k 5% en poids d'une phase visqueuse rdpartie dans la phase dure, ayant une temperature de transition 
vitreuse inferieure k -lO^C, composes de 

a21 ) 50 ^ 99,5% en poids (par rapport k a2) d'un acrylate d'allcyle en C^-C^q, 

a22) 0,5 k 5% en poids d'un monom^re reticutant, comportant au moins deux restes k insaturation ethy- 
lenique susceptibles de polymerisation radicalaire, et 

a23) eventuellement d'autres monomeres k insaturation ethyienique susceptibles de polymerisation radi- 
calaire. 

15% en poids au moins de la phase dure a1 ) etant relies par liaison covalente k la phase visqueuse a2). 
caracterisee en ce qu'elle contient en outre, pour la rendre mate. 0.1 k 70% en poids de particules de latex ayant 
un diametre moyen de particules de 1 a 150 ^im, reparties de fapon heterogene dans le polymere de matrice ther- 
moplastique A, se composant d'un polymere themnoplastique B compose de 

b1 ) 50 ^ 99.5% en poids (par rapport k B) d'un methacrylate d'alkyle en -Ce. 

b2) 0,5 d 10% en poids dun monomere reticulant, comportant au moins deux groupements k insaturation ethy- 
ienique susceptibles de polymerisation radicalaire, et 
bS) eventuellement d'autres monomeres k insaturation ethyienique susceptibles de polymerisation radicalaire, 

et en ce que la difference entre I'indice de refraction n^^ du polymere de nr^trice themx)ptastique A et Tindice de 
retraction n^ q des particules de latex reparties de fa^on heterogene, composees de polymere B, s'eieve au maxi- 
mum k 0,02. 

2. Feuille de polymethacrylate selon la revendication 1. caracterisee en ce que le composant a22) du polymere A 
contient 0,5 k 5% en poids (par rapport k a2) de reticulant greffe. 

3. Feuiile de polymethacrylate selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la phase dure a1) du polymere 
A contient 0,1 k 10% en poids d'un absorbant d'UV de bas poids moleculaire. 

4. Feuille de polymethacrylate selon I'une quelconque des revendications 1 k 3. caracterisee en ce que la phase dure 
a1) du polymere A contient 0,1 k 10% en poids d'un absorbant d'UV en liaison polymere. 

5. Feuille de polymethacrylate selon rune quelconque des revendications 1 k 4, caracterisee en ce qu'elle presente 
une epaisseur de 0,01 k 1 mm et en ce que les particules de latex de polymere 8, reparties de fagon heterogene, 
ont un diametre d'un cinquieme au maximum de repaisseur de la feuille. 

6. Procede de fabrication d'une feuiile de polymethacrylate selon I'une quelconque des revendications 1 k 5, carac- 
terise en ce que le rouleau refroidisseur utilise dans t'extrusion en feuiile presente une surface k poll specutaire. 

7. Procede de rev§tement d'un objet avec une feuiile de polymethacrylate selon I'une quelconque des revendications 
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1^6. caractdrisd en ce que la feuille est fix6e solidement d t'objet par doublage et/ou collage. 

Proc6d6 de revdtement tfun objet selon ta revendication 7. caractdrlsd en ce que robjet est en une matldre sensible 
aux intempdrles. 

Procddd de revdtement d'un objet selon la revendication 7. caractdrisd en ce que I'objet est en mati^re plastique. 
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Abstract: 

DE 4125857 A 



Delustered polymethacrylate film (I) is claimed, contg. 99.9-30 wt.% thermoplastic polymer matrix (A) 
consisting of (al) 10-95 wt.% coherent hard phase with Tg above 70 deg.C made up to (al.l) 80-100 
wt.% MMA and (al .2) 0-20 wt.% other iinsatd. radically-polymerisable comonomer(s), and (a2) 90-5 
wt.% dispersed tough phase with Tg below -10 deg.C made up of (a2.1) 50-99.5 wt.% 1-lOC alkyl 
acrylate, (a2.2) 0.5-5 wt.% crosslinking monomer with 2 or more unsatd. gps. and opt. (a2.3) other 
unsatd. comonomers, and with at least 15 wt.% of phase (al) covalently bonded with phase (a2). The 
film also contains, as flatting agent, 0.1-70 wt.% of thermoplastic polymer particles (B), 
heterogeneously dispersed in matrix (A) and based on (bl) 50-99.5 wt.% 1-6C alkyl methacrylate, (b2) 
0.5-10 wt.% crosslinking monomer as in (a2.2) and opt. (b3) other unsatd. comonomers, such that the 
difference between the refiractive index nD.A of polymer (A) and that of particles (B) (nD.B) is not 
above 0.02. 

Also claimed is a process for the prodn. of (I), using a highly -polished chill-roll in the fihn extrusion 
process. More specifically component (a2.2) contains 0.5-5 wt.% graft crossHnker, and phase (al) 
contains 0.1-10 wt.% low-mol. wt. and/or polymer-bonded UV absorber; (I) is 0.01-1 mm thick and 
polymer particles (B) have dia. 1-150 microns, but not greater than 1/5 of the film thickness. 

USE/ADVANTAGE - (I) is usefiil for covering weather-sensitive objects (e.g. pictures, road signs, 
vehicles, corrugated roofing, wood, paper etc.) with a tough, non-reflective film which protects the 
objects firom weathering due to moisture, wind and sunlight, esp. UV. Also claimed is a process for 
coating objects, esp. weather-sensitive and plastic objects, with (I) by laminating and/or bonding 

Dwg.0/0 

EP 528196 B 

Delustered polymethacrylate film (I) is claimed, contg. 99.9-30 wt. % thermoplastic polymer matrix (A) 
consisting od (al) 10-95 wt. % coherent hard phase with Tg above 70 deg.C made up of (al.l) 801-00 
wt. % MMA and (a 1.2) 0-20 wt. % other imsatd. radically-polymerisable comonomer(s) and (a2) 90-5 
wt. % dispersed tough phase with Tg below -10 deg.C made up opf (a2.1) 50-99.5 wt. % 1-lOC alkyl 
acrylate, (a2.2) 0.5-5 wt. % crosslinking monomer with 2 or more unsatd. gps. and opt. (a2.3) other 
unsatd. comonomers, and with at least 15 wt. % of phase (al) covalently bonded with phase (a2). The 
film also contains as flattening agent, 0.1-70 wt. % of thermoplastic polymer particles (B), 
heterogeneously dispersed in matrix (A) and based on (bl) 50-99.5 wt. % 1-6C alkyl methacrylate, (b2) 
0.5-10 wt. % crosslinking monomer as in (a2.2) and opt, (b3) other unsatd. comonomers, such that the 
difference between the refi-active index n D.A of polymer (A) and that of particles (B) (n D/B) is not 
above 0.02. 

Also claimed is a process for the prodn. of (I), using a highly-polished chill-roll in the fihn extrusion 
process. 

Component (a2.2) contains 0.5-5 wt. % graft crosslinker, and phase (al) contains 0.1-10 wt. % low-mol. 
wt. and/or polymer-bonded UV absorber; (I) 9s 0.01 -1mm thick and polymer particles (B) have dia. 1- 
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150 microns, but not greater than 1/5 of the film thickness. 

USE/ADVANTAGE - (I) is useful for covering weather-sensitive objects (e.g. pictures, road signs, 
vehicles, corrugated roofing, wood, paper etc) with a tough, non-reflective film which protects the 
objects from weathering due to moisture, wind and sunlight, esp. UV. Also claimed is a process for 
coating objects, esp. weather sensitive and plastic objects, with (I) by laminating and/or bonding. 
(Dwg.0/0) 

EP-528196 Matted polymethacrylate film comprising 99.9-30 of thermoplastic polymer matrix A 
comprising: (al) 10-95 wt.% of a cohesive hard phase with a glass transition temp, of above 70 deg.C, 
synthesised from (al 1) 80-100 wt.% (based on all) of methylmethacrylate, and (al2) 0-20 wt.% of one 
or more further ethylenically unsatd., radically polymerisable monomers; and (a2) 90-5 wt.% of a 
viscous phase, which is distributed in the hard phase, has a glass transition temp, of below -10 deg.C and 
is synthesised from (a21) 50-99.5 wt.% of a 1-lOC alkylacrylate (based on a2), (a22) 0.5-5 wt.% of a 
crosslinking monomer having 2 or more ethylenically unsatd. radically polymerisable gps., and (a23) 
opt. further ethylenically unsatd., radically polymerisable monomers. At least 15 wt.% of the hard phase 
(al) being covalently bonded to the viscous phase (a2) characterised in that the film for the purpose of 
matting, further contains 0.1-70 wt.% of latex particles with an average particle dia. of 1-150 mm. 
distributed heterogeneously in the thermoplastic matrix polymer A and comprising a thermoplastic 
polymer B synthesised from: (bl) 50-99.5 wt.% (based on B) of a 1-6C alkyhnethacrylate; (b2) 0.5-10 
wt.% of a crosslinking monomer having two or more ethylenically unsatd. radically polymerisable gps.; 
and (b3) opt. further ethylenically unsatd. radically polymerisable monomers and that the difference 
between the refractive indexes nD.A of the thermoplastic matrix polymer A and the refractive index 
nD.B of the heterogeneously distributed latex particles comprising polymer B is, at most 0.02. 

(Dwg.0/0) 
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